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Die folgaitdan Angaben mind dan vom Anmaldar afngarafehtan Urrtariagan i 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Flammschutzmittel-Kombinationfurthermoplaslische Polymere I 

@ Die Erflndung betrrffi elne Rammschutzmfttel-Kombl- x 1 oder 2 

nation fQrthermoplaatlsche Polymere, die aleKomponen- bedeuten, ^ . . . . 

teAain Phosphlnsauresalz derFormel (I) und/oder eln Dl- und ale Komponente B elne syntfietlecha anorganUdie 

phosphfnsauresalz der Formal (II) und/oder deren Poly- Verblndung und/oder ein mlnerallaches Produkt enthalt. 
mere enthalt, 



0) 



<o 
o 

I 

LU 

Q 



O-P-R-P-0 
R 1 A* 



2- 



worln 

R 1 , R 2 glelch oder verschieden aind und C^-Ce-Alkyl , linear 
oder verzweigt und/oder Aryl; 

R 3 C^-Gio-Alkylen. linear oder verzweigt Cg-C no -Arylea 

-Alkylarylen oder -Arylalkylen; 

M Calcfu n>. Aluminium- und/oder Zlnk-lonen; 

m 2 oder 3; 

n 1 oder 3; 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft cine Flammschutzmittel-Kombination flir mermoplastische Polymere. 

FOr theimopLastische Polymere haben sich die Sake von Phosphinsauren (Phosphinate) als wirksame flammhem- 
5 mende Zusfitzeerwiesen, dies gilt sowohl fur die Alkalimetallsalze (DE-A-22 52 258) als auch fQr die Salze anderer Me- 
taUe(DE-A-2447727). " . t . 3 J1 _^u 

Calcium- und Alumimumphosphinalc and in Folyestem als besonders wirksam bcschncben warden und beeintrach- 
tigen die Materialeigenschaften der Polymerformmaasen wemger als die Alkalimetallsalze (EP-A-0 699 708). 

Daruberhinaus wurden synergistische Kommnationen von den genannten Pbosphinaten nrit bestimmien stickstoffhal- 
io tigeu Verbindungen gefimden, die in einer ganzen Reihc von Polymeren als Flammschutzmittel cflfckUvcr wirken, als die 
Phosphinate allein (PCT/EP97/01664 sowie DE-A-197 34 437 und DE-A-197 37 727). 

Es wurde nun uberraschend gefimden, daB die Hamnischutzwiikung der verschiedenen Phosphinate in thBrmoplasti- 
schen Polymeren auch dnich Zusfllze von kleinen Mengen anorgamscher bzw. mineralischer Verbindungen, die keinen 
Stickstoffenthalten, deutlich verbessert werdenkann. 
15 Daruberhinaus wurde gefunden, dafi die genannten ZusStze auch die Flanmischutzwirkung von Phosphinaten in Kon> 
bination mat suckstoffhalligen Synergisten verbessem konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist somit eine Flarnmschutzmittel-Xombination fur thermoplastische Polymery die als 
* Komponente A ein Phosphinsauresalz der Formel (I) und/oder ein DirAosphinsauresalz der Formel (H) und/oder deren 
Polymerc enthSlt, 
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R l , R 2 gleich oder verschieden sind und Ci-Cg-Alkyl, linear oder verzweigt und/oder AryU 
R 3 Ci-Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, Q-Cio- Arylen, -Alkylarylcn oder -Arylalkylen; 
M Calcium*, Aluminium- und/oder Zink-Ionen; 
45 m 2 oder 3; 
nloder3; 
xloder2 

und als Komponente B eine synthetische anorgamsche Verbindung und/oder ein mineralisches Produkt enmalt 
Bevorzugt sind R l , R 2 gleich oder verschieden und bedeuten Q-Q-Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Phenyl. 
Besonders bevorzugt sind R l , R 2 gleich oder verschieden und bedeuten Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl n-Butyl, 
tert-Butyl, n-Pentyl und/oder Phenyl. 

Bevorzugt bedeutet R 3 Methylen, Ethyien, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert-Butylen, n-Fentylen, n-Octylen 

oder n-Dodecylen. 
55 Bevorzugt bedeutet R 3 auch Phenylen oder Naphtbylen. 

Bevorzugt bedeutet R 3 auch Methyl-phenyien, Ethyl-phcnylen, tert-Butylphenylen, Methyl-naphtnylen, Ethyl-napn- 
thylen oder tert-Butylnaphthylen. 

Bevorzugt bedeutet R auch Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenylpropyien oder Phenyl-butylen. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B urn eine Sauerstoffverbindung des Siliciums, urn Magnesiumverbin- 
60 dungen, urn Metallcarbonate von MetaUen der zweiten Hauptgruppe des Periodensystems, um roten Phosphor, urn Zink- 
odex Alundniumverbindungea . 1 - 

Bevorzugt handelt es sich bei den SauerstorrVerbindungen des Siliciums um Salze und Ester der OrthokieselsSure und 
deren Kondensationsprodukte, um Silikate, Zeolithc und KieselsSwen, um Glas-, Glas-Keramik oder Keramik-Pulver. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Magnesiumverbindungen um Magnesiumhydroxid, Hydrotalcite, Magnesium-Car- 
65 Donate oder Magnesium-Calcium-Carbonate. 

Bevorzugt handelt es sich bei rotem Phosphor um elementaren roten Phosphor oder um Zubereatungen, in denen der 
Phosphor oberflachlich mil rnedermolekularen, flussigen Substanzen wie Silikonol, Paraffinfll oder Estern der Phthal- 
siiiire oder Adipinsaure oder mit polymeren oder oligomeren Verbindungen, z. B. mit Phenolharzen oder Aminoplasten 
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sowie PoLyurethanen beschichtet ist 

Bevorzugt handelt cs rich bei den Zinkverbindungcn urn Zinkoxid, -stannat, -hydroxystannat, -pbosphat, -borat oder 
sulfide. 

Bevorzugt ha ndeli es sich bei den Alurniniumverbindurigen urn Aluminiumhydroxid oder -phospfaat 
Bevorzugt enthiilt die erfindungsgemaBe Fknunschutzmittel-Kombination als weilere Komponente C Stickstoffver- 5 
bindungen. 

Bevorzugt handeli es rich bei den Stickstoffverbindungen urn solche derFormeln (DI) bis (VHI) oder Gemische davon 
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R 5 bis R 7 Wasserstoff, Ci-Cr Alkyl, Cs-Cis-Cycioalky I oder -Alkylcycloalkyl, moglicherweise substitiriert mil einer Hy- 
droxy- oder einer Ci-C^Hydroxyalkyl-PurJdioQ, CrCg-Aikenyl, CrCrAlkoxy, -Acyl, -Acyloxy, Qs-C 12 -Aryl oder - 
Arylalkyl, -OR 8 und -N(R 8 )R 9 , sowie N-alicyclisch oder N-aromatisch, 

R 8 Wasserstoff, Ci-C r Alkyl, C^L^cloalkyl oder -Alkylcycloalkyl, mogUcherweise substiruiert rmt einer Hydroxy- 
oder einer Ci-CrHydroxyalkyi-Funktion, CrCg-Aikenyl, Ci-Or Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy oder Ce-Cu-Aryl oder -Ary- 
lalkyl, 

R 9 bis R u die gleichen Gruppen wieR 8 sowie -O-R 8 , 
m und n unabhSngig voneinander 1, % 3 oder 4, 
X Sauren, die Addukte mit IHazinverbindungen (HI) bilden konnen, 
bedeuten^ 

oder urn oligomere Ester des 1ris(bydroxyetbyl)isocyanurats mit arornatischen Polycarbonsfiuren oder urn stickstoffhal- 
tige Phosphate der Formeln (NHOy H^ P0 4 bzw. (NH4 mit y gleich 1 bis 3 und z gleicfa 1 bis 10.000. 

Bevorzugt handelt es rich bei der Komponente C urn Benzoguanamin, lns(hydroxyethyl)isocyanurat, AUantoin, Gly- 
couril, Melarnin, Melamincyanurat, Mdarninphosphat, Dimelarninphosphat und/oder Melarninpyropbosphat 

Die Erfindung betriffl aucfa die Verwendung der erfindungsgem&Ben Flarrmischutzmittel-Kombination zur flarnmfe- 
sten AusrUstung von thermoplastischen Polymerem Unter thermoplastischen Polymeren werden laut Hans Domining- 
haus in "Die Xunststoffe und ihre Eigenschaften", 5. Auflage (1998), S. 14, Polymere verstanden, deren MolekUlkerten 
keine oder auch mehr oder weniger lange und in der Anzahl unterschiedUche Seitenverzweigungen aufweisBn, die in der 
Warme erweichen und nahezu beliebig formbar sind 

Bevorzugt handelt es rich bei den thermoplastischen Polymeren urn Polystyrol-HT (High-Impact), Polyphenylenether, 
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DE 199 60 671 A 1 

Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom iyp ABS (Acrylnitril-Butadien-StyroL) oder 
PC/ABS (^lycarbonat/Acry Iriitril-Butadien-Styrol) . Polystyrol-HI ist ein Polystyrol mit erhQhter SchlagzfihigkeiL 
Besondcrs bevorzugte thermoplastische Polymerc sind Polyamide, Polyester und ABS. 

nsennoplastische Polymere, die die erfmdungsgemiifien Rammschutzmitiel-Koinbinanonen und gegebenenfalls Fiill- 
und Veistfirkungsstoffe und/oder andere Zusatze, wie unten definiert, enthalten, werden im folgenden als Kunststaff- 
Fomnnassen bezcichneL a J . w . . _ 

Bevorzugt werden filr die genannte Verwendung unabhangig voneinander die Komponente A in einer Konzentration 
von 1 bis 30 Gew.-9& und die Komponente B in einer Konzentration von 0,1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Kuriststoff-Formmasse, eingesetzt 

Die Erfindung belrifft schlicfilich auch eine flammfcst ausgerUstete Kunststoff-Fonnmasse, enthaltend die erfindungs- 
gemSBe Hammschutzmittel- Kombination. 
Bevorzugt handelt es sich bed dem Polymeren der flammfest ausgeriisteten Kunststoff-Forrninasse urn Pblyanud, Po- 

^ BeTderte^te weiter vorne genannten Komponente B handelt es sich urn eine synthetische anorganische Verbindung 
15 und/oder urn ein mincralisches Produkt aus den nachfolgend genannten Gruppen: 

Sauerstofiverbindiingen des Siliciums, wie Salze und Ester der Ortbokieselsaure und deren Kcndensanonsprodukte (Si- 
likate). Eine "Obersicht fiber geeignete Silikate wird beispielsweise in Riedel, Anorganische Chemie, 2. AutL, S. 
490-497, Walter de Gruyter, Berlin-New York 1 990 gegeben. \bn besonderem Interesse sind dabei Phyllosilikate (Blatl- 
Silikate, Sctrichtsilikate) wie etwa Talk, Kaolinit und Glimmer und die Gruppe der Bentorrite und MontniorinoUite, sowie 
Tektosilikate (Gerustsilikate) wie z. B. die Gruppe der Zeolithe. Daneben kann auch Siliciumdioxid in Form von hoch- 
disperser Kiesels&ure eingesetzt werden, 

Die Kieselsaure kann dabei nach einem pyrogenen oder nach einem naBchermschen \ferf anren hergestellt seux Die ge- 
nannten Silikate bzw. Kieselsfiuren kOnnen zur Erzielung bestimmter Oberflacheneigenschaften gegebenenfalls mit or- 
ganischen Modifizierungsmitteln ausgerustet seim t 

Ebenralls als Komponente B eingesetzt werden konnen Glas-, Glas-Keramik- und Keramik-Pulver unterschiedlicner 
Zusammensetzung, wie sie z. B. in "UUrnann's Encyclopedia of Inoustrial Chemistry 0 , 5 th Edition, \6L A 12 (1989), S. 
372-387 (Glas) bzw. S. 443448 (Glas-Keramik) beschrieben sind. Entsprechende Keramische Materialicn sind in Vol 6 

. • • < f -B l-> t T% 1.-1-4. .' t Imiilan Os»Vi«-rui1 TkamnU ofnra 
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niertem Schmelzpunkt verwendet werden, als auch Mischungen von Produkten mit einem breiten Schmelzbereich, etwa 
Kerarmk-Fritten, wie sie zur Herstellung von Glasuren eingesetzt werden. Solche Fritten oder Mischungen mehrerer 
Fritten konnen auch zusStzlich Glas-, Basalt- oder keramische Fasern enthalten. Mischungen dieser Art sind z. B. in der 
EP 0 287 293 Bl beschrieben. . . 

Ebenralls als Komponente B eingesetzt werden konnen MagnesiumveAindungen, wie Magnesnimnydroxid sowie 
Hydrotalcite der allgernednen Farmel 

U^t^AUOUhAji • PH A 
wobei 

A fur die Anionen S0 4 ^ oder COj 2 " stent, 
40 a groBer 0 und kleiner/gleich 0,5 ist und 

p die Anzahl der Wassermolekule des Hydrotalcits bedeuten und einen Wert zwischen 0 und 1 darstellt 
Hydrotalcite, bei denen A das Anion CO3 2 - reprasentiert, und 0,2 < a ^ 0,4 gilt, smd bevorzugt 
Die Hydrotalcite kBnnen sowohl naturliche Hydrotalcite, die gegebenfalls dutch entsprechende chemische Behand- 
lung modifiziert sein kBnnen, als auch synthetisch hergestellle Produkte sein. # 
45 Ebenralls als Komponente B eingesetzt werden konnen Metallcarbonate von Metallen der zweiten Hauptgruppe des 
Periodensystems und deren Mischungen. 

Gecignet sind Magr^sium^alcium-Carbonate (b0 der allgemeinen Formel 
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MgbCa^CQsVcqHA 

butd c Zahlen von 1 bis 5 bedeuten und b/c £ 1 gilt und q £ 0 ist, sowie basische Magnesium-Carbonate (b2) der all- 



gemeinen Farmel 

* MwmuoBwrHA *=<3T AVAU ARLE COPY 

ddne Zahl von 1 bis 6, e eine Zahl grGBer als 0 und kleiner als 6 bedeutet und d/e > 1 gilt und r 2: Oist 
Besonders geeignet sind Mischungen aus bi und 02, wobei das Mengenverhaltnis von hx : b? im Bereich von 1 : 1 bis 

60 Die Mamesiurn-Calcium-Carbonate b L und basischen Magnesium-Carbonate h konnen sowohl in wasserhaltiger als 
auch wasserfreier Form und mit oder ohne Oberflachenbehandlung eingesetzt werden. Zu diesen Aferbmdungstypen ge- 



horen die nattlrlich vorkommenden Mineralien wie Hunut (b0 und Hydromagnesit (bj und deren MischungexL 

Ebenralls als Komponente B eingesetzt werden kBnnen Zinkverbindungen wie Zinkoxid, -stannat, -hydroxystannat, - 
phosphate und -sulfide sowie Zinkborate der allgemeinen Formel fZnO • g B2O3 • h H 2 0, wobei f, g und h Werte zischen 

0 und 14 bedeuten. , . „ , _ 

Die erfindungsgemSBen Flanmischutmittel-Kombinationen kOnnen gegebenenfalls als Komponente C eine bUck- 
stoffverbindung der Formel (HI) bis (VIE) oder ein Gemisch der durch die Formeln bezeichneten \fcrbindungen, wie sie 
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in der DE-A- 197 37 727 beschrieben sind, und auf die hier ausdriickiich Bezug genommen wind, enthalten. 

Zusatzlich zu den obcn genannten k6nnen als Komponentc C oligomeic Ester des lris(hydroxyethyl)isocyanurats mit 
aromatischen PolycarbonsSuren, wie sie in EP-A 584 567 beschrieben sind, und stickstoffhaldge Phosphate der Formeln 
(NHA, H3_y PO4 bzw. (NH4 PGj)* wobei y Zahlenwerte von 1 bis 3 annehmen kann und z eine beliebig groBe Zahl ist 
(etwa 1 bis 10.000), typischerweise auch als Durchschrnttswert einer KBttenlangenverteilung dargestellt, eingesetzt wer- 5 

den. . 

Geeignete Polymere, in denen die erfindungsgemaBe Flammschutzmittel Kombination wirksam eingesetzt werden 
kann, sind auch in der interaationalen Patentaiimekhing PCWO 97/01664 auf den Seiten 6 bis 9 beschrieben, woraiif 
hier ausdriickiich Bezug genommen wird. 

Im folgenden unifaBt der Begriff "PhosphinsSuresalz" Salze der Phosphin- und Diphosphinsauren und deren Poly- 10 



Die Phosphinsauresalze, die in waBrigem Medium hergestellt werden, sind im wesentlichen monomere \ferbindungen. 
In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen k6nnen unterUrnstanden auch polymere Phosphinsauresalze entstehen . 

Geeignete Phosphinsauren als Bestandteil der Phosphinsauresalze sind beispielsweise: 
Ihmethylphosphinsaurc, Ethyl-methyiphosphinsfiure, Diemylphcsphinsaure, Methym-propyl-phosphinsaure, Methan- 15 
di(methylphosphinsaure), Benzol-l,4-(dirnethyLphosphinsaure), Methyl-phenyl-phosphinsaure, Diphenylphosphin- 
saure. 

Die Salze der Phosphinsauren gemaB derErfijidung konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden, wie sie bei- 
spielsweise in der EP-A-699 708 naher beschrieben sind. Die Phosphinsauren werden dabei beispielsweise in waBriger 
Losung mit Metallcarbonaten, Metallhydroxiden oder Metalloxiden umgesetzt ^ ^ 20 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphins8uresalzes kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Im all- 
gemeinen verwendet man 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse. Die optimale Menge hangt von der 
Natur des Polymeren, der Art der Komponenten B und gegebenenf alls C und vom iyp des eingesetzten Phcsphinsaure- 
salzes selbst ab. Bevoxzugt sind 3 bis 25, insbesondeie 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Fonninasse. 

Die vorgenannten Phosphinsauresalze konnen fur die erfindungsgemaBe FUminischutzinittEl-Kornbination j e nach Art 25 
des verwendeten Polymeren und der gewOnschten Eigenschaften in verschiedeoer phy sikalischer Form angewendet wer- 
den. So konnen die Phosphinsauresalze z. B. zur Erzielung einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer feinteiligen 
FcgmvermahlenwerdcnrFallserw^ 

Die Phosphiiisauresalze gemaB der Erfindung sind tfaermisch stabil, zersetzen die Polymeren weder bei der \ferarbei- 
tung noch beeinflussen sie den Herstellprozess der Kunststoff-R>rminasse. Die Phosphinsauresalze sind unter den tibli- 30 
chen Hcrstellungs- und Veraibeiumgsbedingungen fur therriK?plastische Polymere nicht fluchtig. 

Die Menge der den Polymeren zuzusetzenden ej^ndungsgemaBen anorganischen Verbindungen (Komponente B) 
kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Kunststaff- 
Formmasse. Die optimale Menge hangt von der Natur des Polymeren, der Art des eingesetzten Phosprnnsauresalzes 
(Komponente A), der gegebenenf alls eingesetzten stickstoShaltigen Verbindung (Komponente Q sowie vom Typ der 35 
anorganischen Verbindung selbst ab. Bevorzugt sind 0,3 bis 7, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%. Es ist auch moglich, eine 
Kombination der genannten anorganischen Verbindungen zuzusetzen. 

Di e Menge der den Polymeren zuzusetzenden Sdckston^erbindung (Komponente C) kann innerhalb weiter Grenzen 
variieren. Im allgemeinen verwendet man 1 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Kunststoff-Formmasse. Die optimale Menge 
hangt von der Natur des Polymeren, der Art des eingesetzten Phospbinsauresalzes (Komponente A), der Art der einge- 40 
setzten anorganischen Verbindung (Komponente B) sowie vom Typ der SrkkstofTverbindung selbst ab. Bevorzugt sind 3 
bis 20, iiistresondere 5 bis 15 Gew.-%. 

Die fiammheinmenden Komponenten A, 8 und gegebenenfalls C konnen in mermoplastJsche Polymere eingearbeitet 
werden, indem z. B. alle Bestandteile als Pulver und/oder Granulat in einem Mischer vorgemischt und anschlieBend in 
einem Coinpoundieraggregat (z. B. einern Dc^pel-scrmeckenextnider) in der Polymeischmelze homogenisiBrt werden. 
Die Schmelze wird fiblicherweise als Strang abgezogen, gekilhlt und granuliert Die Komponenten A, B (und gegebenen- 
falls Q kSnnen auch separat Ober eine Dosieranlage direkt in das Compoundieraggregat eingebracht werden. 

Es ist ebenso moglich, die flamnmemmenden Zusfitze A, B und C einem fertigen Polmergranulat bzw. -pulver beizu- 
mischen und die Mischung direkt auf einer SpritzgiiBmaschine zu Formteilen zu verarbeiten. 

Bei Polyestem beispielsweise konnen die flainmhemmenden Zusatze A, B und C auch bereits wahrend der Polykon- 
densation in die Polyestermasse gegeben werden. 

Den Formmassen konnen neben der erfindungsgemaBen flamrnhernmenden Kombination aus A, B und gegebenenfalls 
C auch FQU- und VerstarkungsstofFe wie Glasfasem, Glaskugeln oder Mineralien wie Kreide zugesetzt werden. Zusfltz- 
lich konnen die Formmassen noch andere Zusatze wie Antioxidantien, lichtschutzmittel, Gbitmittel, Farbnrittel, Nu- 
kleierungsmittel oder Antistatika entbalten. Beispiele fur die verwendbaren Zusatze sind in EP-A-584 567 angegeben. 55 

Die flammwidrigen Kuiiststoff-Forrnmassen eignen sich zur Hcrstellung von Formkorpern, Hlmen, FSden und Fasera, 
z. B. durch SpritzgieBen, Extrudieren oder \ferpressen. 
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Handelstibliche Polymere (Granulat): 

ABS: ®Novodur P2X (Fa. Bayer AG, D) enthSll keine FULL- bzw. Verstfirkungsstoffe. 65 
Polyanrid 6 (PA 6-GV): «Durethan BKV 30 (Fa. Bayer AG, D) euthSlt 30% Glasfasem. 

Polybutylenterephthalat (PBT-GV): «Celanex 2300 GV1/30 (Fa. Hoechst <*Celanese, USA) enthfllt 30% Glasfasem. 
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Flammschutzmittelkomponenten (pulverfonmg) 
Komponente A 

5 Alumimuxnsalz der Diethylphosphinsaure, im folgenden als DEPAL bezeichnet Zinksalz der DLethylphosphinsaiire, 
im folgenden als DEPZn bezeichnet. 

Komponente B 

10 Aluminiumphosphat, Fa. Riedel de Haen, DE 

CEEPREE® Microfine, Fa. Brunner Mond & Co. Ltd., UK 

DHT-4A (Dihydrotalcit) Fa. Kyowa Chemical Industry, IP 

DHT Exm 697-2 pihydrotalcit), Fa. Sfid-Chemie AG, DE 

ExoUt® RP 605 (roter Phosphor), Fa. Clariant GmbH, DE 
15 FIREBRAKE* ZB (Zinkborat), Fa. US Borax & Chemical Corporation, USA 

Martinal OL 104 (Aluminiumhydroxid), Fa. Martinswerke, DE 

Securoc® C ION (Huntit/Hydromagnesit), Fa. tocemin AG, CH 

Zinkoxid, Fa. MERCK, DE 

Zinkstannat, Fa. Storey + Co., UK 
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Komponente C 



Melamine Grade 003 (Melamin), Fa. DSM, NL 
Melapur® MC (Melamincyanurat), Fa. DSM Melapur, NL 
25 Melapur® MP (Melaminphosphat), Fa. DSM Melapur, NL 

2. Herstellung, Verarbeitung und Priifung von flammhemmenden Kunststoff-Formmassen 



DieFlamrnschutzmittelkomponentBD wurden in dem in den Tabellen angegebenen Verhaltnis ndt dem Polymergranu- 
30 lat und evtL Additiven verrnischt und auf einem Doppelschnecken-Extruder (Typ Leistritz LSM 30/34) bei Tbmperaturen 
von 190 bis 225°C (ABS) bzw. von 230 bis 260°C (PBT-GV) bzw. von 240 bis 280°C (PA 6-GV) eingearbeiteL Der ho- 
mogenisierte Polymerstrang wurde abgezogen, im Wasserbad gekflhlt und anschlieBend granulierL 

Nach ausreichender Irocknung wurden die Formmassen auf einer SpritzgieBmascrine (Typ Toshiba IS 100 EN) bei 
Massetemperaruren von 210 bis 240°C (ABS) bzw. von 240 bis 270°C (PBT-GV) bzw. von 260 bis 280°C (PA 6-GV) zu 
35 Prafkorpem verarbeitet und anhand des UL 94-Tests (Underwriter Laboratories) auf Flammwidrigkeit geprUftund klas- 
sifizierL Die Brennbarkeit der Prflfkorper wurde durch Bestimmung des Sauerstoffindex (LOI nach ASTM D 2863-77) 
beurteilt 

TVbelle 1 zeigt Vergleichsbeispiele, in denen das Aluminium-, bzw. Zinksalz der Diemylphospliinsaure (DEPAL bzw. 
DEPZn) als alleirrige Flarrmischutzmittelkomponenten in glasfaserverstarktem PBT bzw. PA bzw. in ABS gepruft wur- 
40 den. 

In Tabelle 2 sind Vergleichsbeispiele mil stickstafrnaltigen Verbindungen (Komponente Q aliein bzw. in Kombination 
mit in geringen Mengen wirksamen Verbindungen (Komponente B) in glasfaserverstarktem PBT bzw. in ABS wieder- 



Tabeile 3 zedgt Vergleichsbeispiele, in denen das Aluminium- bzw. Zinksalz der Dieuiylphosphinsfiure in Kombination 
45 mit stickstoffhalngen Synergisten in glasfaserverstarktem PBT bzw. PA gepriift wurden, wie in der PCT/WO 97/01664 
beschrieben. 

Die Ergebnisse der Beispiele, in denen die Hammschutzrnittel-Kombination gemSB der Erfindung eingesetzt wurden, 
sind in den Tabellen 4 bis 8 aufgelistet Alle Mengen sind als Gew.-% angegeben und beziehen sich auf die Kunststoff- 
Fortnmasse einschliefiiich der Flarnmschutzmin^-Kbmbinati 

50 Aus den Beispielen geht hervor, daB die erfindungsgemaBen ZusMtze (Komponente B) in der Kombination mit Metall- 
salzen der Phosphinsauren eine eindeutige Steigerung des Flammschutzeffekts bewirken, wenn sie in entsprechenden 
Mengen zugemischt werden. Auch synergistische Kombinationen aus den Metallsalzen der Phosphinsauren und stick- 
stofrnaltigen Verbindungen (Komponenten A+C) werden durch Zugabe einer gewissen Menge an Komponente B in ihrer 
flamrnhemmenden Wirksarnkeit erfaeblich verbessert 

55 Die Flamrnschutzmittelmenge bezogen auf die Kunststoff-Fonnmasse, die nStig ist, urn eine V-0, V-l bzw. V-2 Ein- 
stufung zu erreichen, kann in der Kombination A+B gegenUber A aliein bzw. A+B+C gegenuber A+C vemngert werden. 
Zudem wind bei glracher Rammschutzrnittelmenge bezogen auf die Kimststoff-Forrnmasse eine Erhi&ung des Sauer- 
s toff-Index (LOI) in der erfindungsgemSBen Kombination gegenfiberden \fergleichsbei spielen festgestellt. 
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Tabellel 
VerglcichsbeispieLe 
Phosphinate in glasfaserveretaiktem PBT, PA bzw. in ABS 



Polymer 


DcrAL 

[%] 


nPP7n 

[%j 


Klasse nach 
UL 94 (1,6 mm) 


LOI 

[%Oj] 


PBT-GV 


15 




V-1 




PBT-GV 


17 




V-1 




PBT-GV 


20 




V-0 




PBT-GV ; 




20 


V-2 


29,0 


PBT-GV 




25 


V-2 


29,5 


PA6-GV 


20 




V-2 


"~ 33,5 


PA66-GV 


20 




n.k.* 




PA66-GV 


25 




n.k. # 




PA66-GV 


30 




V^2 


-25,5 ' 


ABS 


! 26 




n.k* 


33^ 


~~ ABS 


30 




n.k* 


37.S 



10 



15 



20 



25 



* n.k. = nicht kiassifizierbar 



30 



35 



- labelie2 - 

Vergleichsbeispiele 

StickstoShaltige Vbrbindungen allein bzw. in Combination nrit in geringen Mengen wirksamEn Verbindungen in glasfa- 

scrverstarktem PBT bzw. in ABS 



Polymer 


Metamin- 
cyanurat 

r%i 


Melamin- 
phosphat 

w 


RP605 


Klasse nach 
UL94 
(1,8 mm) 


LOI 
[%OJ 


PBT-GV 


20 






n.k.* 


23.5 


PBT-GV 




20 




n.k.* 


25,0 
26^5 


PBT-GV 




15 


3 


v-5 


2T0 


ABS 


30 






n7k7 


2T5 


ABS 




30 




rTic* - 





• n.k. = nlcht kiassifizierbar 
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Thbelle3 
Vcigleichsbeispielc 

Phosphinate in Kombination mit stickstoffhalligen Synergisten in glasfaserveistarktem PBT bzw. PA 6 bzw. PA 66 



10 



15 



20 



25 



Polymer 


DEPAL 
I%] 


DEPZn 
[%] 


Meiamin- 
cyanurat 

r%i 


IVICIOII 1*1 ~ 

phosphat 
f%l 


UL94 
(1,6 mm) 


LOI 


PBT-GV 


8 




8 




V-2 




PBT-GV 


10 




5 




V-1 


37.5 | 


PBT-GV 


10 




10 




\M> ~ 


40,0 


PBT-GV 




10 


10 




V-2 


27.0 


PA6-GV 


10 






10 


V-1 . 


35,0 


PA66-GV 


20 




10 




n.k.* 





*n.k, = nicht klassifizierbar 



Tabelle4 



ErfindungsgemaB 

Phosphinate in Kombination mit in geringen Mengen wirksamen Vcrbindungcn in glasfaserverstfirktem PBT 



35 



40 



45 



50 



DEPAL 
[%] 


OEPZn 


Ceapree 


OHT 
Exm 


Zink- 
borat 
|%1 


Zink- 
stannat 


At- 
hydroxid 
M 


fiJh 
phosphat 


RP 
605 

|%] 


Klas&e nach 
UL94 

(1.6 mm) 


LOI 

[%cy 


15 




1 














V-0 


38 


15 






1 












v-o~ 




15 








2 










V-0 




15 










1 








V-0 


"38^" 
~39£~ 


12 












3 






V-0 




14 














1 




V-1 


42,0 




15 














3 


V-0 


33,5 
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TabelleS 
ErfindungsgernSB 

DEPAL in Kombination mit in geringen Mengen wirksamen \ferbindungen in glasfaserverstarktem PA 6 bzw. PA 66 



Polymer 


DEPAL 
(%] 


Al- 
phosphat 
[%1 


Ceepree 


Securoc 
C 

r%i 


2nk- 
borat 
f%1 


Zink- 

OXIO 

[%] 


Klasse nach 

ill Q4 

(1,6 mm) 


LOI 
[% OJ 


PA6-GV 


18 


2 










V-0 


40JD 


PA6-GV 


1 0 




2 








V-1 


35,0 


PA 6-GV 


18 






2 






V-1 


45,0 


PA6-GV 


18 








2 




V-0 


37,0 


PA 6-GV 


18 










2 


\M) 


37,0 


PA66-GV 


22 




3 








V-1 


41,0 


PA 66-GV 


13,5 








1,5 




V-1 
V-0 


36,5 


PA 66^GV 


16— 






| t 









Tabelle6 
Erfindnngsgemfifi 

DEPAL in Kombination mit in geringen Mengen wirksamen Verbindungen in ABS 



DEPAL 
I%] 


DHT-4A 
[%1 


RP605 


Znkborat 


Zinkoxid 
[%i 


Zink- 
stannat 

w 


Klasse nach 
UL94 
(1.6 mm) 


LOI 


25 


1 










V-1 


38J5 


13 




2 


• 






V-1 


41,0 


25 






1 






V-1 


400 


25 








1 




V-1 


35fi 


25 










1 


V-1 


47,0 
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Tabelle7 



5 DEPAL in {Combination mit sticks toffhaltigen Verbindungen undmitin geringen Mengen wirksamen \ferbindungen in 

glasfaservexstartaem FBT 



10 



15 



20 



DEPAL 
[%] 


Metamin- 
cyanurat 

f%] 


Melamin 
[%] 


Al- 
phosphat 

w 


Securoc C 
[%] 


2nk- 
borat 
[%] 


Zink- 
stannat 
[%l 


Wassenach 
UL94 
(1,6 mm) 


LOl 
f% 0*1 


10 


3 






1 






V-0 


36,0 


10 


4 








1 




V-0 


37,5 


10 


4 










1 


V-0 


35.0 


9 




4 


2 








V-0 


48.0 



Tkbelle8 
ErfindungsgemSB 

DEPAL in KombinatLon mit stickstoffhaitigen Verbindungen und mit in geringen Mengen wirksamen \ferbindungen in 

gksfaserverstSrklem PA 



30 


Polymer 


DEPAL 
[%] 


Melamin 


Melamin- 
cyanurat 
l%] 


Melamin- 
phosphat 

m 


Al- 
phosphat 

t%i 


Ceepree 


Zink- 
bo rat 
t%l 


Klasse 
nach 
UL94 
(1.8 mm) 


LOl 






PA6-GV 


10 


5 






5 






V-0 


34,0 




35 


PA6-GV 


9 






9 




2 




V-0 


27,0 






PA^-GV 


14 


8,5 










2.5 


V-0 


36,0 




40 


PA66-GV 


13 




13 






4 




V-0 


33,5 





45 



50 



55 



Patentanspruche 

1. Hammschutzniittd-Kombination flir thermoplastische Polymere, die als Komponente A ein 
der Fonnel (I) und/odcr ein Diphosphinsfiuresalz der Formel (H) und/oder deren Polymere enthalt, 



0 

II 



M 



m 



(1) 



60 



65 



O— P— R— P— O 

r' r 2 



m + 



R l , R 2 gleich oder verschieden sind und C r C6-Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Aryl; 
R 3 'ci-Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, Cs-Cw-Arylen, -Alkylarylen oder -Arylalkylen; 
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M Calcium-, Aluminium- und/oder Zink-Ionen; 
m 2 oder 3; 
n 1 oder 3; 
xloder2 

bedeuten, t 

und als Komponente B cine synthetische anorganische Verbindung und/oder ein mincrahsches Produkt enthalt 

2. FkmmscfautzmiUd-Kombination nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 , R gleich oder verschie- 
dsn sind und Ci-Ce-Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Phenyl bedeuten. 

3. Hanmischiitmih^-Kornbination nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R , R gleich oder ver- 
schieden sind und Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyi, tert-Butyl, n-Pentyl und/oder Phenyl bedeuten. 

4. FlaninischutzmiUd-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB R 3 Methylen, Bthylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen oder n-Dode- 
cylen bedeutet 

5. Fkrnm^utzniittd-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB R 3 Phenyien oder Naphthylen bedeutet 

6. Flanimschutzrnittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB R 3 Metnyl-phenylen, Ethyl-phenylen, text-Butylphenylen, Methyl-naphnnylen, Ethyl-naphthylen oder tert- 
Butylnaphthylen bedeutet 

7. Flamnischutzniittel-Kombinarion nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB R 3 Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenylpropylen oder Phenyi-butylen bedeutet 

8. Piarnmscfautzniinel-Kombmanon nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bed der Komponente B urn eine Sauerstoffverbindung des Siliciums, urn Magnesiumverbiiicningen, um 
Metallcarbonate von Metallen der zweiten Hauptgruppe des Pcriodensystems, um rotcn Phosphor, um Zink- oder 
Alumimumverbindungen handelt 

9. FlammsAutzniittd-Kornbmation nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei den Sauerstoffver- 
bindungen des Siliciums um Salze und Ester der Orthokieselsaiire und deren Kondensationsprodukte, um Silikate, 
Zeolithe und KieselsSurcn, um Glas-, Glas-Keramik oder Keramik-Pulver handelt 
107FlammschutzMuel-K6hiD^^ 

verbindungen um Magnesiumhydroxid, Hydrotalcite, Magnesium-Carbonate oder Magnesiiirn-Calcium- Carbonate 
handelt 

11. FlannnschutzniiUel-Kombination nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Znkverbin- 
dungen um Zinkoxid, -stannat -hydroxys tannat, -phosphat, -boral oder -sulfide handelt 

12. Hanmischutzininel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei den Alumimumverbindungen um Alumimumhydroxid oder -phosphat handelt 

13. Flammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie als weitere Komponente C Stickstorlverbmdungen enthalt 

14. Flammschutzminel-Kombinalion nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Stickstoff- 
- verbindungen um solche derFarmeln (III) bis (VIH) oder Germsche davan - - - - 



3 9 



X / r9 



(ho 



10 



(IV) 
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OH 
I 



N-C-N' • V jj (VIII) 



/ \l1 I II 

HO^ N OH 



worin 

R 5 bis R 7 Wasserstoff, CrCg-Alkyl, CrCurCycloalkyl odor -Alky Icycloalkyl, mtigiicherweise substirniert mil ei- 
ner Hydroxy- oder einer CrCU-Hydroxyalkyl-Funktion, CrQ-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy, Q-Cir 
Aryl oder -Arylalkyl, -OR 8 und -N(R 8 )R 9 , sowie N-alicyclisch oder N-aromatisch, 

rR Wasserstoff, Ci-Cg- Alkyl, Cj-C^-Cycloalkyl oder -Alkylcycloalkyl, moglicherweise substituiert nrit einer Hy- 
droxy- oder einer C^-Hydroxyalkyl-Funktion, CrCg-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy, -Acyl, -Acytoxy oder Ce-Cu-Aryl 
oder -Arylalkyl, 

R 9 bis R* 3 die gleicben Gruppen wie R 8 sowie -OR 8 , 

m und n unabhfingig voneinander 1 , 2, 3 oder 4, 

X Sauren, die Addukte nrit Triazdnverbindungen (III) bilden kSnnen, 

bedeuten; 

oder urn oligomere Ester des THs(hydroxyethyL)isocyanurats nrit aromatischen Polycarbonsauren oder um stack- 
sto&altige Phosphate der ^ 1 bis2undzgleich 1 bis 10.000 

handelt 

15. Fhmmscfautzmittel-Kombination nach Anspmch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB es sicfa bei der 
Komponente C um Benzoguariamin, Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Allantoin, Glycourii, Melamin, Melamincya- 
nurat, Melarninphosphat, DimeJanrinph osphat und/od er Melam inpyrophosphat handelt 

16. Verwendung emcr FLaminschiitzmittd-Kombination gemaB ememoder mehreren der -AnsprQche-1- bis-15 zur - 
flammfesten Ausriistung von mermoplastischen Polymeren. 

17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB es sichbei den thermopiastischen Polymeren um 
Poiystyroi-HI (High-Impact), Polyphenylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymer- 
blends vom iyp ABS (Acrylmtrn-Butadien-Styrol) oder PC/ABS (Poiycarbonat/ Ac^lmtril-Butadien-Styrol) han- 
delt 

18. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den mermoplastischen Polymeren um 
Polyamid, Polyester und ABS handelt 

19. Verwendung einer Hammschutzmittel-Kombination gemaB einem oder mehreren der Ansprucne 16 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB unabhangig voneinander die Komponente A in einer Konzentration von 1 bis 30 Gew.- 
% und die Komponente B in einer Konzentadion von 0,1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Kunststoff-Form- 
masse, eingesetzt winL __ . 

20. Flammfest ausgerustete Kunsnrtoff-Formmasse, enthaltend eine Flaminschutzmittel-Kombinanon gemfiB ei- 
nem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15. . . 

21. Flammfest ausgerustete Xuiiststoff-Fcnmnasse gemfiB Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB es inch bei 
dem Polymeren um Polyamid, Polyester und/oder ABS handelt 
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